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La prdsente invention concern* des compositions tine tor tales poor 
cheveuk huxiains con tenant de nouveaux color ante esolquee ddrlvds de 1 1 amino- 3 
pyridine. 

On connelt da* J a l'utllisatlon de colorants asolques derlvds de 
5 l'amino-2 pyridine dont certains prdsentent une gaaa* de coloration dtendue 
silent du Jeune su bleu. L' invention a pour but d'itendre davantago le gaaa* 
des colorations, tout en asaUlorant si possible lee autree proprlitds recher- 
chdes poor les colorants entrant dans les compositions tlnctorlalea. 

La prdssnta Invention a pour objet une composition tine tor la le 
10 pour cheveux buss ins contenant en solution un ou plusieurs composts de for- 
mula gdndrale -.; 



IS 



23 



35 




(I) 



dans laquelle : 

i r 

& • alcoyle infdrleur contenant 1 a 4 a tomes de cerbone ; 

hydrogen*, alcoyle infdrleuri alcoxy inferieur ou chloro ; 
Rj" hydrogen*, mithyle ot% mdthoxy ; . »' 
R^» hydrogen*, mdthyle, chloro, nitro* amino ou acdtylaalno ; 
R^« hydrogens ou bleu R^ et R^ foment un cycle insaturd a 6 chalnona portent 
un subseituant hydroxy ch£lat£ avee un des stosss d'asct* de la double 
liaison asolqu* 
30 A ■ un rests 

E 5 

h 

avec R 5 - hydrogens, mathyle, dthyle, (^-hydroxydthyle; R ft - hydrogens, mithyle, 
dthyle, jf-hydr oxyphyle, phenyle ou-CH^-SO^Ha 

dtant entenda que lorsque B ■ 

1 
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I'.nion as.ocie xO a l'ato-e d'asote quaterniee derive d'un ecide organique 
ou .ineral. cat anion etant par exenple an aethosulfete ou dtho.ulfate, un 
bromure, un iodure ou un chlorure. 

Let coloranta de fomile (I) peraettent d'obtenir dee nueneee 
•table, et lu-ineueee ailant de..jeunee awbleue, prisentant une gene plue 
dtendue dene le. jeunee que lee colorente aeolquee derivant de l'aaino-2 
pyridine. 

Lee colorente de V invention presentent una bonne eolubilite dene 
lea eolvants cowetiques, une bonne af finite pour lea fibre, keretiaique. 
Ml. ile prd.entent en genital une excellente etabilite en eolution, ce qui 
conetitue une caraeteriatique tree recherchee dana lee aolutiona et lotione 
coenetlquea, notaaoent dana lea compositions tinctorialea. 

Lea composition, de V invention sent conatitueee par des aolutiona 
aqueu.ee ou hydro-.leoolique. prdparee. par dissolution dana l'e.u ou dan. un 
nelange eau-alcool d'un ou pluaieure composes de foraule (I) ou encore per 
dee eolution. dene dee aolvanta tela que le propyleneglycol oule butylcello- 
•olve. Lea alcools utilieea dana lea compositions- de Viamtbm eont genorele- 
ment l'dthanol ou l'iaopropanol en dee proportiona d' environ 5 a 70 X en poid., 
tandia que le. eolvant. precitea aont utiliaea en dee proportiona de 5 a 15 X. 

La concentretion dee compoaea de formula (I) dene le. compoeitiona 
tinctorialea de I' invention peut varier en de largea li-itea etant donad lew 
bonne af finite pour lee caeveux, cette concentration etant comprise *ntre 
0,001 et 1 X en poide par rapport au poida total de la composition. 

Le pH qui peut dgelement varier en de largea limitee eat coapria 
entre 3 et 11. et on l'ajuate a la valeur souhaitee par une adttition appro- 
pride d'un acide ou d'una baae acceptable en cosmdtique. tela que respec- 
tlveaant i'acMa orthophoaphorique et l'acide citrique, U aonedthanolamine, 
ou la triethano lamina at I'ammoniaque. 

Dee compoaitione de 1' invention peuvent contenir diver, adjuvants 
habituellement utiliada en cosaetlque, comme par example dee agents mouillanta. 
dea agent, diaper.ant., dea agent, gonflanta, dee agenta de penetration, dea 
emollleata ou dea parfua., et elle. aoot avantageuaement coaditionnee. e.n 

flacona aerosol. . 

Lee coapoaition. .elon l 1 invention peuvent dgalement renfermer 
d'autree coloranta direct, tel. que des coloranta asolquaa ou enthrequinoni- 
ques, des coloranta nitrea de la serie benaenlque, des indoanilinea, dea indo- 
pbdnola ou dee lndaminea. 

Lea oapoaitiona salon 1' invention peuvent Mre utllisees a dee 
fins de teiature dureble dea cheveux : en ce caa, elles sont appllqueee sur 
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let cheveux. pendant un tenpa variant de 3 a 40 ainutea, catte application 
dtant auivle d v nn rincage, dventuelleaent d'un lavage et d'un eechage dea ' 
cheveux. 

tea coapoeitione salon 1' Invention peovent dgaleaent dtre utlliedee 

5 an lotiona da rincage deatlndea a confdrer anx chavaux una legere coloration ; 

allea aont alora appliqudee aur lea chavaux apree lavage , at leur application 

n'eat paa anlvia d'on rincage dea chavaux. 

Lea coapoeitione eelon l 1 invention peovent enfin ttre aleee en oeu- 

vre sous font da lotiona capillalrea da alee en pi la, deatlndea tout a la 

10 foia a confdrer aux chavaux una Idgfera coloration et a aaftliorer la tenon 

da la alee en pi la : dane ce cae, allea ae prdeentent aooa foraa da aolutiona 

hydroalcoollquea ranferaent an aoina una rdalne coaafttlque et leur application 

a'effectue aur lea chavaux hualdee prdalableaant lavde at rlncde, qui aont 

enauita anroulde et adchde, 

15 Lea rdelnee coaaetlques entrant dane la coapoaltlon da cea lotiona 

da alee en pile aont alaee en oeuvre dana la proportion da 1 a 3 X en polda 

et peuvent dtre en particolier la polyvinylpyrrolidone, las copolynireo aclde 

crotoalqde-acdtate da vlnyle, vlnylpyrrolidone-ecdtate da vlnyle ou anhydride 

naldique-dther butylvinyllque. ou anhydride aaldlque- adthyl vinyl dther et aaa 
eatara dthyllque, laopropyiique ou butyllgue. . 
20 Lea lotiona da aiae en plla aalon 1* invention ranferaent gdndrale- 

aant da 20 a 70 X en polda d'un alcool a baa polda aoldculalre qui eat da prd- 

fdrence l'dthanol ou I'laopropanol. 

L v invention a dgaleaent pour objet lea coapoada de foraule (I) qui 

aont conaiddrda ccaaa dea coapoadr nouveaux. 

25 On prdpare lea coapoada de foraule (I) dana leaquele B ■ HP 00 * 

et B a ^S*>^ aalon un procddd connu par diasotation de l'aaino-3 pyridine oo 

dt farfno-3 pyridine. B-oxyde correspondent, et coup lege du eel de diasoniua 

rdaultant aur un coapoad de foraule : 



30 




• dana laquelle R^ R^ f R 4 et A ont la ddfinition ddja Indlqude. 

On prdpare lea coapoada de foraule (I) dana le equal* B -"^H^^ 

- * 

par reaction d'un agent alcoylant RX dana lequel X a la signification ddja 
indlqude stsr lea osposds prdcit&s pour leaquele B 
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Lea compositions de 1' invention peuyent egalement conte- 
nir de l'eau oxygenee et sont alors utilisees comme compositions eclaircis- 
santes. On peut egalement ies utiliser en presence de colorants d'oxydation, 
un agent oxydant tel que l'eau oxygenee leur etant ajoute au moment de 
l'emploi. 

On utilise de preference de l'eau oxygenee a 200 volumes 
mais on peut bien entendu utiliser de l'eau oxygenee a une autre teneur par 
exemple a 20, 30, ou 100 volumes. 

La gamme de pH est ajustee entre 3 a 7 lor a que lea 
compositions contiennent des composes quaternaires de formule (I) qui sont 
instable a en milieu basique. 

Les teintures obtenues avec les compositions de 
I 1 invention se distinguent souvent par d» excellences soliditfis a la lu- 
miere aux intemperies et par une bonne teneur au lavage. 

Lorsque B d£signe = N- les composes preferes sont ceux 
pour lesquels ^ est different de H, et si ^ designe H ceux pour lesquels 
l'un des radicaux R 4 R $ ou R fi n'a pas la valeur alcoyle ou phenyls 
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Les exenples non llnltatifs suivants dans lesquels les pourcen- 
tages e'entendent aauf aentloa contra Ire an polds at lea * temperatures en degree 
centigrade* , paraattront de ndeux coaprendre l'objet da 1 9 invention* 

KXKMPISS DB PROCEDE DK FRKPARATIOB 

3 pyridine da 



10 




15 

hydrique 5 W. La eolation eat re fro idle a + 5*C et on ajoote goatta a goutte 
3 

13,3 ca da solution aqueuse de nitrite da sodium 7,5 H. On aglte pendant 

15 an 4 +5*C„ On ajouta la solution alnal obtenue a 0,1 mole de H,B-dla£tbyl- 

x 

2 0 aniline dans 12 cm d'aclde acdtlque. On aglte pendant 30 minutes, puis prd- 
clplte le colorant par addition de 40 g d f acdtate de sodium cristalilsd. On 
f litre, lave A l'eau at seche. Le prodult recristalllse' dans le cyclohesane 
fond a 122 # C. 
Analyses : C^H^ 

25 calcul* en X C 69,00 H 6,20 ■ 24,80 

Trovve en X 68,83 6,13 24,72 

KXKHrV 2 



30 



Preparation de la H.M-bla (hydroarr-2 etnyl) amlao^'benzene-aso- 
I 1 : 3 pyridine da fomnle CT 




35 

On ajouta lenteaent, sous agitation et en amlntenant la temperature a 5*C, 
una solution de 0,1 nole de eel de diawmium prepares salon l'eaempie 1 4 
una solution da 0,1 nole de H,H bis (bydrazy-2 dthyl) aniline dans IB cm 
40 d 'acids acdttque. On aglte pendant 30 adnutas, puis preo^lte la colorant 
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par addition de 40 g d'acdtate de sodium criatallisd. On f litre, lave a V au 
et seche. Le produit recristalliad dana I'isopropanol a 50 X fond a 126°C. 
Analyses : Gtfypfo 

calculi an X C 62,95 H 6,29 I 19,58 

trouvi an X 62.72 6.40 19,61. 

ExeaDla_3 

Preparation du aal da sodium da l'aclde pyridine aso-3' : 4 anilino 

salfoaiqas. de fowmle ? 

HHG&^SO^Ha 




15 



0& ajouta lent erne nt, sons agitation at en maintenant la temperature a 5°C, 
20 una aolution de 0,1 mole de aal de diaxonlum prdparee aelon l'exemple 1 a 
una solution de O.ll eole de ael OJ da l*aniline dana 180 cm 3 d'eau conte- 
nant 60 g d'acdtate de sodium crlstalliad. On agite pendant 15 minotea, puis 
ajouta 300 g d'acfttate da sodium cristallisd. On agite encore pendant 15 
minutea puis filtre. Im produit recrlstallled dana l»eau fond au-deeaos de 
25 300*C. 

Analyses : C^H^^SHe, 0,5 H^O 

calcula* en X C 44,60 H 3,72 H 17,35 

trouvd en X 44,42 4,30 17,43 

Exemple 4 

30 

Preparation de ramino-4 1 hydroxy-^' napotalene-aao-l' : 3 pyridine 

de formula : 



35 




OH 



40 



On ajoute lent erne at, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C,. 
una solution da 0,1 mole de sel de dlasonium prdparee selon 1* exemple 1 a one 
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10 



20 



25 



aoluti a de 0,1 nol d 1 hydroxy- 5 naphty lamina- 1 dans 400 cm d'alcool a 
50 X et 80 cm d'acide acetique. On aglte pendant 30 minutes, puis ajoute 
80 g d'acetate de sodium cristallise. On f litre, lave a l'eatt et seche. Le 
produit fond a : 250°C (Ddc). 
Analyses : C^H^O , 0,25 B^O 

calcuU en X C 67, 10 H <k,66 H 20,81 

trouvd en X 67,30 4,72 20,76 

BKMPLjf 5 

Preparation de Is dime thy lamino-4' nitro-2' bensene-»aso*l' :3 
pyridine de formuie : 





On sjoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature a 5*C, una 

solution de 0,1 mole de sel de dia ionium preparee selon l f example 1 a une solu- 

3 

tion de 0,1 mole de N,N-dlmethyl mdta'nitraniline dans 50 cm d'acide acetlque. 
On agite pendant 30 minutes puis filtre, lave a I'eau et recrlstallise dans 
l'alcool. La produit fond a 156 °C. 
Analyses : C^H^H^ 

Calcule en X C 57,60 H 4,80 » 25,80 

trouve en X 57,92 5,05 25,86 

KXEXPLE 6 



30 formula 



35 




40 



On ajoute lentement, sous, agitation et en maintenant la temperature a 5°C, 
solution de 0,1 ssole de sel de diasonium prepare* selon 1'exempl 1 a une 
a lutlon de 0,1 mole de diphenylamine dans .121 



i 3 d'alcool a 90 X et 6* cm 3 
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s 



10 



d'acide ctalorhydrique concentred 

On agit* pendant 1 heure puis ajoute 80 g d'acetate de sodium 

cri.teliise. On flltre. lave a 1'eau et seche. I* produit fond a 204'C. 

analyse. 'WV^ c 69i90 H5>A8 H 1>.20 

trouve en X 70,29 5,58 19.12 

EXBMPLB_7 

Preparation de la dtaetnylamino-4' benzene^ro-l- : 3 methyl^ 
pyridine de formuie 



15 





20 



25 



30 



On di..o«t 0,1 ~le d'amino-3 meth,l-6 pyridine dan. 50 cm d'acide cblorhy- 
dri,«. 5 H. la solution eat refroidie a + 5'C et on ajoute goutt. a goutte 
U 3 c 3 d. solution a,ueuse de.nitrit, d. sodiu. 7.5 H. On .git. pendant 
!3 minute, a + 5«C On ajoute 1. solution ainsi obt.nu. * 0,1 «ol. de 
„ S-di-ethylaniline dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 30 minutes, 
puis precipite le colorant par addition de 40 g d'acetate de sodium cri.tal- 
Use. On filtre. lave a 1'e.u et seche. U produit recrist.llise dan. 1'alcool 
fond & 153°C. 
Analyses : ^u^is\ 

calculeenX C 70,00 H 6,66 H 23,34 

trouvten X 70,16 6,76 .23,42 . 

EXEMPIB_8 

Preparation du methosuifat. de. dimethylamino-4' ben.ener.ao-1' : 3 
methyl-1 pyridinium de formula CH3 

-CHj, CHjSO^ 



35 



40 
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On disaout en tlddiasant 0,1 mole de coapos.6 obtenu dans l'exemple 1 dana 
50 cm 3 de N-mdthyl pyrrolidone-2. On ajoute 15 de sulfate de dimlthyle 
et laiaae reaglr pendant 30 minutes. On filtre, lave a 1' acetate d'dthyle 
et recristallise dana 60 cm d'alcool abaolu. Le produit fond a 202*C. 



5 Analyse* : C^H^N^S 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



Calculi en X C 51,15 

trouvd en X 51,36 
EXBMPLE 9 



5,68 
5,87 



15,90 
15,93 



Preparation du me^fiosulfate de bia( hydroxy-2 6thyl)-amlno-4' ben- 
**n*-«*o-i f ?3 a£thyl-l pyridinium de formule : 



jCH^OH 



35 




CM 2 CH 2 0H , 



CH3S0 A 



On disaoot en tlddlssant 0,1 mole de comport obtenu dans I'exemple 2, dana 
50 ca 3 de H-mfi thy 1 pyrrolidone-2. On ajoute 15 g de sulfate de diaethyle et 
laisse reagir pendant 30 minutes. On filtre, lave a I'acltattt i^thyle et 
recristallise dana i'alcool abaolu. Le produit fond a 134 D C. 
Analyses : C^^N^S , 0,25 H 2 0 

C 49,00 H 5,89 



calculi en X 
trouve* en X 

EXEMPLS 10 



48,97 



6,08 



N 13,45 
13,48 



Prgp-rstief* du ngthosulfate d a aad.no-4' hydroxy-8 1 naphtalene-azo- 
l 1 : 3 n&thyl-l pyridinium de formula 

""2 




CH 3 S0 4 © 



On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dana I'exemple 4 dans 50 cm de N-me"tbyl 



pyrrolidone-2. On ajoute 15 g de sulfate de dim6tnyle et laisse reagir pendant 
30 minutes. On ajoute 250 cm 3 d'ac6tate d'6thyle puis on filtre. 1* produit 
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recriatallisfi dans le methanol a 70 X fond a 265°C avec decomposition. 
Analyses : C^gN^S , 0,25 H 2 0 

calcuW en % C 51,70 H 4,79 N 14,20 

trouve en% - 51,74 5,27 14,27 
5 EXE^lE^ll 

Preparation du m6thosulfate de dimfithylaminQr^ 1 nitro-2* benzene- 
azo~l':3 mfithyi-1 pyridinium de formule : CH^ 



10 



15 



20 



30 



35 




On dissout 0,1 mole de compose obtenu dans l'exemple 5 dans 70 cm de N-m6thyl- 
pyrrolidone-2 et ajoute 15 g de sulfate de dimethyle. On laisse reagir pendant 
1 heure puis on ajoute 250 cm 3 d'acetate d'ethyle et on filtre. Le produit 
recristallisd dans I'alcool absolu fond a : 178°C. 
Analyses 



C 15 H 1*W 



25 



calculfienX C 45,35 H 4,78 N 17,62 

trouve en Z 45,10 4,97 17,73 

EXEMPUM2 

Preparation du o£thosulfate de dimethylamino-4' bensene-axo- 
1*:3 dimfithyl-1,6 pyridinium de fotmuie • 




40 



"3 3 
On dissout a chaud 0,1 mole de compost obtenu dans l'exemple 7 dans 50 cm de 

N-methyl-pyrrolidone-2*. On ajoute 15 g de sulfate de dim£thyle et on aglte 

pendant 30 minutes. On filtre, on lave a I 1 acetate d'ethyle et on seche* Le 

produit recristallis6 dans I'alcool absolu fond a 212 °C. 
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Analyses 



15 



20 



35 



C 16 H 22W' °* 25 H 2° 
calcuU en X C 51,85 

troirve* en X 51,67 

RXEMPLE 13 



H 6,07 
5.97 



M 15,11 
15,19 



Preparation de l'aaloo-4' benzene-axo-l' :3 pyridine H-oxyde de for- 



mule 




On dissout 0.11 »ole de eel <*) de 1' aniline dan. 17 c. d'eau. On ajoute 
53 g d' acetate de sodium cristatlise et refroidit la aolutlon a + 5*C. On 
ajoute lentement una eolation froide de 0,1 -ole de chlorure de S-orypyrldyl-3 
dUzonlua preparee selon L. PEMTIMalXl TKTRAttDEOH 9 page 194 (I960). 

On ajoute ensulte 130 g d'acetate de sodium cristallls« et lalaae 
reaglr pendant 1 beure. On f litre et on dissout le produit jaune ainal obtenu 
dans 600 cm 3 d'eau. On ajoute 10 cm 3 de le salve de aoude et 10 c- d'a-onU- 
que concentre. La solution est laissee au repoa pendant une nutt pule chaufffe 
a 50 8 C pendant 3 heures. On ajoute 50 g de chlorure de sodiua broye et flltre. 
Le colorant recristallise dans l'eau fond a 245°C. 



25 Analyse* C^^O, 1 HjO 

calculd en X 



C 56,90 
trouvfi en X 57,35 
EXKMPLK 14 



5,17 
5,16 



M 24,14 
23,99 



30 de fonsule 



Preparation de la dlaethylamino-4' benrene-aEO-1' :3 pyridine H-oxyde 




40 



On dlssout 0,1 mole de K.SLlrfthyianlUne dans 12 cn 3 d'ecide acetique et on 
ajoute lente«ent une solution froide de O.t -ole de chlorure de M-o*ypyridyl-3 



2285851 

dias nium prepare eel n L. PEHTIHaHl, TETRAHEDRON 9 page 194 (I960). 

On laisse reagir pendant 15 minutes puis on ajoute 50c de 
solution d'.cetate d. sodium a 40 X. On agite pen«la»t 30 minute. P »i. on 
filtre at seche. Le produit fond a 174*C. 

EXBMPLE_15 

Preparation de la H.H bis-(hydroxy-2 ethyl) -amino-4' benaena-aso- 

CH„CH„0H 

1» :3 pyridine H-oxyde de formula : i 



10 



15 




On dissent 0,1 mole de H,H bis (hydroxy-2 ethyl) aniline dan. 40 cm d acide 
acetiqu. et on ajoute lentement one solution froide de 0.1 mole de chlorure 
da N-oxypyridyl-3 diaronium prepare, selon U PENT 1*41X1, TBTRAHKDROH 9 page 
194 (1960). 

On lai.se reagir pendant 30 minutes, puis on ajoute 40 g d'acetate 
oe sodium cristallise. On filtre, on U« a 1'eau et on seche. I* produit 
recriatallise dans le methanol fond a I86 4 C. 
Analyses : C^H^Oj 

calculdenX C 59,61 H 5,96 H 18.54 

trouve en I 59.38 «.80 

EXEMFUS 16 

Proration de la dl»ethylamiiio-4» methyl-2' beii*eae-a*o-l' :3 pyridine 
30 de fonmile , 



20 



3 



35 ?• ^ CH 3 

M'' 



40 



On ajoute lentement, sous agination et en nontenant la temperature 
4 + 3'C. u M solution de <*l mole de sel de diaronium prepare, .e Ion 1'exemple- 1 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



a une solution de 0,1 aole de N,H diethyl aetft-toluldlne dana 15 ca? 
d'acide acdtique. On agite pendant 30 an, puis on ajoute 40 g d'acfttate de 
sodium cristallisd* On agite encore pendant 15 an, paie filtre, eapftte dana 
une solution satur^e de bicarbonate de sodlua, lave a l'eau et seche. Le 
colorant recr is tallied dana le cyclobexane fond a 90 # C. 
Analyses : C^H^ 

calculd en X C 70,00 H 6,66 H 23,33 

trouvd en X 70,18 6,64 23,20 

KXE MPLB 17 

Preparation de la dimethyl aminos 1 cbloro-2' benzene-a£o-I':3 pyridine 
de fornule : ^ CT 3 




On ajoute lentement et en main tenant la teapdrature ' a + 5°C, une solution de 

0,1 aole de sel de diaxoniua pre* par 6e selon l'ezeaplel A une solution de 0,1 

3 

aole de N,H diethyl adta-chlorani line dans 15 ca d'acide acdtique. On agite 
pendant 1 h 30, puis filtre. Le colorant est mis en suspension dans l'eau 
et neutralise* par addition d'une solution saturde de bicarbonate de sodlua. 
On filtre, lave A l'eau et s&che. 

Le prodult recristalllsd dans I'aleool fond A : 132 °C. 
Analyses : CjjH^N^Cl 

Calculd en X C 59,90 H 4,99 H 21,50 

trouvd en X 59.97 5,29 21,62 

EXEHPLE 18 



Preparation de la diaalno-2' ,4' aethyl-V benmtee-aso-1 1 :3 pyridine 

CH 



de fornule : ^3 



li ! K 



On ajoute lentement et en malnteneKt la teapdrature A 4- S°C, une solution 
de 0,1 mole de sel de dlazoniua prdpaxde selon L' example 1 A une solution de 
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14 



15 



25 



30 



3 3 
0,1 mole de dlamino-2,4 toluene dans 20 cm d'aclde ac&tique. On ajoute 100 cm 

d'eau et agite le tout 30 minutes. On neutralise par addition lente de le sal- 
ve de soude puis f litre, lave afeau et seche. Le colorant recristalllsd dans 
1' acetate d'dthyle fond a : 175°C. 
Analyse* C^U^N^ 

CalcuU en t C 63,45 H 5,73 N 30,82 

trouve* en X * 63,59 5,97 31,04. 

EXBMPLE 19 

Preparation de la diamino-2 1 ,4 ■ mSthojcy-S' benzene-azo-l* :3 pyridine 
de formule 

T" 3 

- m 2 



35 



•H' 




On ajoute lentement et en maintenant la temperature a + 5°C, una 

solution de 0,1 mole de ael de dia ton turn prepared selon l'exemple 1 a una ao- 
20 3 

lutlon de 0,1 mole de diamino-2,4 anisole dans 200 cm d'eau. On agite pendant 

30 minutes, puis ajoute 40 g d'acdtate de sodium pour prdciplter le colorant. 

On filtre empate dans une solution saturee de bicarbonate de sodium, lave a 

I'eau et seche* 

Le colorant recristallls^ dans le m£thoxy-2 6thanol a 50 % fond a 

161°C. 

Analyses : C^H^l^O ft 

calculfi en X C 59,25 H 5,35 . , M 28,80 

trouvSeaX 59,23 5,45 28 s 77 

EXEMPiE 20 



Preparation de l^thosulfate de dim6thylaIaino-.4 , mdthyl-2' benzene- 

^3 f 



azo-1' :3 6thyl-l pyridlnlura de foioule 



A. /V 



15 
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10 



15 



25 



30 



35 



On dlssout 0,1 mole de coirpose* obtenu dans 1'exeaple 16, dans 
50 cm de H-m6thylpyrrolidoae-2. On a J out a 16 g de sulfate de dllthyle et chauf- 
fe a 50 *C pendant 1 heure. On lalase refroidlr puis preclpite le colorant 
par addition d'acltate d'gthyle. On flltre, lave a l'acttate d'ttbyle et aeche. 

Le prodult recrlstal Use* dans 1' isopropanol fond a 192° C. 
Analyses : C^H^H^S C H M 

calculi en X 54,80 6,60 14,20 

trouve* en X 54,95 6,78 14,26 

EXBMPLE21 

Preparation du brumuie de d i££thyl£=inc~4 1 =£thyl-2 r bcns£ss= 
aso-l':3 butyl- 1 pyridlnlun de formula : 

CH 3 



CH.i 
3 



I ! 3 



II 



J 



20 . *t' j 

49 3 
On dlssout 0,1 mole de compose* obtenu dans 1' example 16, dans 50 cm 

de N-n£thy lpyrrolidooe-2 . On ajoute 15,5 g de bromure de butyle et cbauffe 

pendant une joura6e sur bain aarle boulllaot. On lalsse refroidlr puis flltre, 

lave a 1' acetate d'gthyle et seche. 

Le prodult recristalllsl dans le melange cb lor o forme- ac6 tat e d'Gthy- 

le fond a : 182 *C. 

Analyses : C^H^M^Br 

calcul6ent G 57,30 U 6,63 N 14,85 

trouvd en X 57,38 6,44 15,10. 

KXKMFLKJ2 

Preparation du me^hosulf ate de dime > thylajrtno-4' cbloro-2' benzene- 
aso-l':3 mfithyl-1 pyrldlnlum de fornule : 1^ 



40 CH 3 



. ' "' ^V' **Nr"' CH3SQ4 0 

11 J- 
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On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans l'exemple 17 dans 
70 cm 3 de H-mfithyl pyrrol idone~2. On ajoute 14 g de sulfate de dimethyle et 
aglte pendant 2 heures a temperatvxe ambiante. On £ litre, lave a l'acdtate d'e 1 - 
thyle et seche. 

5 Le prodult recrlstallisd dana l'alcool fond a 191°C. 

Analyses : C^H^N^S CI 

calcule en X C 46,55 H 4,92 N 14,48 

trouvS en t 46,30 4,95 14,35 

EXBMFI£_23 

10 Preparation du mSthosulfate de diamino-2' ,4' mdthyl-5' benzene- 

azo-l':3 m6 thy 1-1 pyridinium de formule : c « 

J? 



15 



25 




20 lcH 3 

On dlaaout <U mole de compose* obtenu dans l'exemple 18 dana 

40 cm 3 de N-m$thylpyrrolidone-2. On ajoute 14 g de sulfate de dimdthyle et 
agite pendant 1 heure. Le colorant est precipitS par addition d'acltate 
d*6thyle. On f litre et seche. 

Le prodult recristallisS dans le methanol fond a : 196°C. 
Analyses : C^H^N^S, 0,5 CH 3 0H 

calcuU en % . C 47,10 H 5,69 N 18,97 

trouv* enX 46,99 5,61 19.15 

BXEMPLB 24 

30 Preparation du m^thosulfate de ph6nylamino-4' benzene-azo-1' :3 

m£ thy 1-1 pyridinium de formule : 



35 



40 




17 



2285851 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



On disBout 0,1 mole de compose 1 obtenu dans l'exemple 6 dans 70 cm? 
de N-m6thylpyrrolidone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dlm£thyle et aglte pen- 
dant 2 he urea a temperature aablante. On f litre, lave a I 1 acetate d'dthyle et 
aeche. 

Le colorant recristallise' dans I'alcool fond a : 189°C. 

Analyses : c i 9 H 20 N 4°4 S 

calculi en X C 57,00 U 5,00 N 14,00 

trouvfi en X 57,00 4,94 14,19 
EXEMPLB 25 

Preparation* de l'ac6tylamlno-2' dim6thylamlno-4 r benzene-azo-l r :3 
pyridine de formule : 




On ajoute leotement sous agitation et en maintenant la temperature 
a + 5°C, una solution de 0,1 mole de sel de d la ionium preparee selon l'exemple 

1 a une solution de 0,1 mole de N t H-dimethyl m&ta-ace'tyl-amlno aniline dans 

3 

20 cm d'acide acltlque. On aglte pendant une beure, puis ajoute 40 g d' acetate 
de 8 odium crlatalllBe\ On lilt re puis efep&te le colorant dans une solution 
satur6e de bicarbonate de sodium, lave a I'eau et seche, 

Le colorant recristalliae* dans l'ac£tate d'lthyle fond a 124*C. 

Analyses : 

Calcule* en X C 63,60 U 6,00 H '24,72 

trouvl en X 63,86 6,02 24,64. 

KXEMPLK_26 

Preparation del* ami no- 2' dlm6thylamino»4' beneene-azo-1' :3 pyridine 
de formule ^3 



,, J 2 



18 
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On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dana l'exemple 25, dans 
95 cm 3 de solution aqueuse 2,5 N en acide chlorhydrique. On chauffe au re- 
flux pendant 2 hemes 30 puis laisse refroidir. Le melange rdactlonnel est 
dilufi par 200 cm 3 d'eau et on neutralise a la soude. On agite pendant 15 
5 minutes, puis filtre, lave a l'eau et seche. Le colorant recristalliad dans 
le methanol fond a : 165° C. 
Analyses : c i3 H i5 N 5 

Calculeent C 64,70 H 6,22 N 29,07 

trouv* enX 64,96 6,05 28,96. 

10 RTRMP rK 27 

Preparation de l'^thosulfate d'acdtylamino^ 1 dimethylamino-4' ben- 
zfcne-azo-1' :3 £thyl~l pyridinium de formule : 



15 



20 



25 



15 




OOCF^ 



C 2 H 5 S0 4 <2> 



On dissout 0^1 mole de compose* obtenu dans l'exemple 25 dans 
40 cm 3 de N-methyl pyrroiidone-2 . On ajoute 16 g de sulfate de difithyle et 
diauffe sous agitation pendant 1 beure a 60*C,On laisse refroidir puis f litre, 
lave a l v acetate d'Sthyle et seche. 

Le colorant recristallis* dans l^cfitate d*6thyle fond. a': 195°C. 

Analyses : C^jH^S 
30 calcuW en X C 52,17 H 6,1* H 16,02 

trouv* en t 52,12 6,30 15,92 

EXKMPLK 28 

Preparation du methosulfate de diamino-2 1 ,4' methoxy-5' benzene- 
azo-l':3 mfithyl-1 pyridinium de formule t Jl^ 3 



40 




H J N " y CH 3 S0 *° 
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On dissout 0,1 mole de rcnpose* obtenu dans l'exeaple 19, dans 
50 cm 3 de N-methyl pyrrol idon«-2. On a.Joute 14 g de sulfate de dimethyle et agite 
pendant 5 heures. On ajoute 250 cm 3 d'acetate d'lthyle et agite encore pendant 
30 minutes. On f litre, lave a 1* acetate d'ethyie et secbe* 

Le colorant recr tstalilse dans 1' laopropanol fond a : 176°C. 

Analyses : Ci^oVV 

calcule en X » 1**97 

trouve* en X 19,11 
BXBHPLE 29 

Preparation da methcsullate d r aaiDO>.2 f d Line thy iaaino-4 : benzene- 
azo-1' :3 m6 thy 1-1 pvrldiniim de fermuie : 

^3 



ca 3 

On dlssout 0,1 mole de coapose* obtenu dans 1' example 26 dans 30 cm 3 
de H-methylpyrrolidone-2. On ajoute 17 g de sulfate de dlmgthyle et agite pendant 
une heure. On f litre, lave a l v ac£rare d'6thyle et seche.Le colorant recristai- 
llsd dans le methanol fond a : 237*C. 

Analyses : c i5 H 21 N b°4 S 

calcule en X C 49,03 H 5,73 N 19,08 

trouve en X 49,33 5,» 18,93 

EXEHrLE 30 

Preparation de la diagthylamlno-4 1 benzene-aso-l* :3 methoxy-6 pyri- 
dine de formule : 



OCR. 
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3 

On dissout 0,1 moJc d'amlno-3 ingthoxy-6 pyridine dans 50 cm 
d'acide chlorhydrique 5 N, La soluLioo est refroidie a + 5*C et on ajoute 
goutte a goutte n,3 cm 3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On 
aglte pendant 15 minutes a f 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 
5 mole de N, N-dimfi thy iani line dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 
30 minutes puis precipLte le colorant par addition de 40 g d'ac«tate de so- 
dium cristallise\ On f litre, lave a l'eau et seche. Le produit recristallis6 
dans I 1 acetone fond a : 143 °C. 
Analyses : C^H^O 
10 calculfi en % C 65,65 H 6,25 N 21,85 

trouv6 en % 65,94 6,12 21,82 

KXEMPLK 31 



15 



Preparation de la dimdthyiamino-^ 1 benzene-azo-1' :3 chloro-6 

CH 

pyridine de formule j 3 




H NCH 3 



20 



3 

On dissout 0,1 mole d' amino- 3 chloro-6 pyridine dans 50 cm d'acide 
chlorhydrique 5 N. La solution est refroidie a f 5°C et on ajoute goutte a 
25 goutte 13,3 cm 3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On agite 
pendant 15 minutes a 4 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole 
de N,N-dtmethylaniline dans 12 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 30 mi- 
nutes puis precipite le colorant apr addition de 40 g d'acfitate de. sodium 
cristallls*. On f litre, lave a l'eau et seche. Le produit recristaiiisfi dans 
30 V acetone fond a : 164 6 C. 
Analyses : c u H t 3 N 4 Cl 

calculi en % C 59,90 H 4,96 N 21,50 

trouve* en % 59,82 4,88 21,75 

EXEMPL& 32 

35 

Preparation de la digthylamlno-^ 1 benzene-azo-1' :3 butoxy-6 m 

pyridine de formule 
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On disaout 0,1 sole d f amino-3 butoxy-6 pyridine dans 50 cm d'aclde 

chlorhydrique 5 N. La solution est refroldle a + 5°C et on ajoute goutte a 

3 

goutte 13,3 ca dc solution aqueuse de nitrite de scdius 7,5 S. Os agite 

pendant 15 minutes a + 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 sole de 

3 

N , H-d 16 thy 1 aniline dans 12 cm d'aclde acdtlqoe. On aglte pendant 30 Minutes 
puis precipite le colorant pax addition lente d'une solution aqueuse saturee 
de carbonate de sodium. On £ litre,* lave a 1'eao et seche, Le prodult recxlstal- 
lis* dans l'Sthanol fond a 72°C. 
Analyses : C^H^N^ 

calcule* en X C 70,00 H 7,97 H 17,15 

trouv6 en X 68,89 7,98 16,91* 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE a 



On prdpare la composition tine tor tale suivante : 

Colorant (exemple 30) 0»°30 8 

Copolymere aedtate de vinyle - acide crotonique (90/10).,. 1,8 8 
Copolynare aedtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)..- 0,3 g 

Alcool isopropylique q.s.p.50* 

Tridthanolamine i q.s.p. pH 7 

Eau 100 cc 

Appliqude sur des cheveux dficolords, cette lotion de vise 
en plis confere a la chevelure une Jolie nuance Blond Dord tree esthd- 

i 

tique . 

EXEMPLE b 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 1) °» 050 8 

Copolyoere aedtate de vinyle - acide crotonique (90/10) 1,8 g 
Copolymere aedtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) . , 0,3 g 

Alcool dthylique q.s.p.50 0 

Tridthanolamine q-s.p. pfl 9 

Eau • *«-P- 100 cc 

Appliqude sur des cheveux ddcolords, cette lotion de viae 
en plis confere a la chevelure une nuance Blond clair Dord partlcullere- 
ment esthdtique. 

i 

EXEMPLE c 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (example 3) °» 050 8 

Copolymere aedtate de vinyle - acide crotonique (90/10) .. 1,8 g 
Copolymere aedtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) . .' 0»3 g 

Alcool dthylique q.8.p.50 o 

Tridthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ... a - 8 -P- 100 cc 

Appllqude sur des cheveux nature Is Blonds, cette lotion de 
mise en plis c nfere a la chevelur de ldg rs reflets d rds tree lumineux. 
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EXEMPLB d 
-r — 

On prepare la composition tinctorial* suivante : 

Colorant (example 14).... 0,050 g 

Copolymere acetate da vinyl e - aclda crotoniqua (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate da vinyl a - vlnylpyrrolidona (40/60)... 0,3 g 

Alcool 6 thy li que q.a.p. 50* 

Trllthanolamine q.e.p. pH 7 

Eau q. a.p. 100 cc 

Applique'e aur dea cheveux telnta en Blond Fond, cetta 
lotion de mise en pi is con fere a la chevelure una nuance Dor6e Cuivree 
part icu lie rement eath£tlque. 

EXEHPLB e 



On prepare la composition tine tor lale suivante : 

Colorant (exemple 14) .. .. . 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle -acide crotoniqua (90/10).... 1,8 g 
Copolymere acetate da vinyle - vinyl pyrroMdone (40/60)... 0;3 g 

Alcool Ithyllque q.a.p. 50* 

Trie^hanolamine q.a.p. pfl 9 

Eau . q.a.p. 100 cc 

Applique*e aur dea cheveux telnta en C hi tain Clair, cette 
lotion de viae en pi la con fere a la chevelure una Jolle nuance Chi tain 
Clair Dore* Culvrg. 

EXEMPLE £ 

On prepare la composition tinctorial e suivante : 

Colorant (exemple 21) 0.050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotoniqua (90/10)... 1,8 g 
Copolymere aegtate da vinyle - vlnylpyrrolidona (40/60)... 0,3 g 

Alcool ethyl i que q.a.p. 50* 

Trilthanolamlne .q.a.p. pB 7 

Eau .....q.a.p. 100 cc 

Appliquee aur dea cheveux telnta en Chi tain, catta lotion 
de miae en pile con fere a la chevelure nn Joll reflet Acajou tree 
lumineux. 
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EXEMPLE g 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 5) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrroiidone (40/60)... 0,3 g 
Alcool *thylique • «' a ' p ' 50 ° 

Acide citrique P H 5 

q.s.p. 100 cc 

Eau 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 

- - v- chevel"— *" a r#fleta Doris particulierement 
de mi de en pits coniere « — 

esth6tlques. 

EXEMPL& h. 



15 



On prepare .la composition tinctoriale suivante : 

, t 1A * 0,040 g 

Colorant (exemple 14; 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool $thyiique ....q.a.p. 55° 

20 Kau oxygenSe a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique ; q.s.p. pH 3 

1 q.s.p. 100 cc 

Eau -* 

Appliquee sur des cheveux naturels Blond, cette lotion 
de mise en pi is ficlaircit lfigerement les cheveux et leur apporte un 
25 Joii reflet Dore* Ugerement Cuivre\ 

EXEMPLE 1 



30 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (compost da 1' exemple 2?) °' 060 * 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1.8 g 

Alcool Sthylique q.a.p. 55 

5 cc 

Eau oxygen*e a 200 volumes 

Acide orthophosphorique q.s.p. P«* 3 

.q.s.p. 100 cc 

35 Eau • r 

Appliquee sur des cheveux naturels Chltaln, cette lotion 

de mise en plia Sclaircit Ugerement les cheveux et leur apporte un 

reflet Acajou Cuivre* particulierement esthStique. 
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EXEMPLE j 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

Colorant (compos 6 de l'exemple 8) . . 0,800 g 

Mono e*ttmnol amine q.s.p. pH 6,5 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, appliqu£e sar des cheveux Ch&taln Clair, 
rincde au bout de 20 mo et apres shampolng, confere a la chevelure one 
aplendide nuance Chfttain Clair Acajou vif. 

SXEJ5FLS k 



On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

Colorant (exe tuple 25) 0,250 g 

Hydroxy 6thyl propyl cellulose vendu Sous la denomination 

15 Hethocel 65 Hg 4000 par Dov Chemical 0,7 g 

Mono6thanolamine q.s.p..pH 10,8 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, applique*e sur des cheveux naturals Blond 
Ponce", rinc£e au bout de 15 ma, confere a la chevelure de jolia reflets 
20 Dor6s. 

EXEMPLE 1 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

25 Colorant de l'exmple 11 . - . 0,030 g 

Copolymer e acgtate de vinyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone fco/60)«*. 0,3 g 

Alcool Ithylique q.s.p. 50* 

Triethanolaaine ./ q.s.p. pH 7 

30 Eau q.s.p. 100 cc 

Applique's sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mi se en pi Is confere a la chevelure une nuance Blond Cuivre* parti* 
cullerement esth6tlque* 
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EXEMPLE a 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 9 - °» 03a 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/6d... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Tri6thanolamine q.s.p. pH 7 

Kau . • 100 cc 

Appliquge sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de ssise en confere a la chevelure des reflets Roses tree lumineux. 

EXEMPLE n 

On prepare la composition tlnctorlale suivante : 

Colorant de l'exemple 2 0,030 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60).., 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.?. 50° 

Trifithanolamine q.s.p. pH 7 

Eau • • 100 cc 

Appllquee sur des cheveux decolorgs, cette lotion de mise 

en plis confere h la chevelure une Jolie nuance Blond Dore\ 

EXEMPLE o 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 10 °» 030 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 ( g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool $tlrylique 50 ° 

TriSthanolamine : «- <I- 9 -P- P H 7 

Eau 100 cc 

Ap'pliquee sur des cheveux teints en Blond Fonc6, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Cendr^s 
trfes lumineux. 
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KXEMFLE p 

Oa prdpare la composition tinctorial e sulvante : 

Colorant de l'exemple 26 0,030 g 

5 Copolymere acetate de vlnyie - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vlnyie - vinyl pyrrolidine (40/60)... 0,3 g 

Aicool dthylique . q.a.p. 50° 

Tridthanolamine ..q.a.p. pH 7 

Eau q.a.p. t 100 cc 

10 Appliqude sur dea cheveux teints en Blond Clair, cette 

lotion de oiae en plla con fere a la chevelure dea refleta Dorda. 

EXEMPLE q 

15 On prepare la composition tlnctorlale aulvante : 



Colorant de l'exenple 14 0,020 g 

Paratoluylene dlanlne 0,072 g 

Paraaminophettol .... 0,350 g 

Sulfate de N*mdthyl paraamlnophenol 0,175 g 

20 Sulfate de mdtadiaminoauisole 0,040 g 

Rdaorcine . . . 0,040 g 

Mdtaaminophenol 0,060 g 

Butylcellosolve v 8 g 

Propylene glycol 8 g 

25 Polydthoxydther d'alkylphenol vendu aoua la denomination 

"Remcopai 334" par la aocidtd Gerland 22 g 

Polydthoxydther d'alkyl phenol vendu aoua la denomination 

"Rencopal 349" par la socldtd Gerland 22 g 

Ammonlaque a 22° Bd 12 cc * 

30 Bisulfite de aodiua en solution a 35° Bd 1 cc 

Eau q.a.p 100 g 



On ajoute a 40 g de la solution a in si preparee 40 g d'eau 
. oxygen ee a 20 Volume a. 

On obtlent alnai un gel qtfe l'on applique aur dea cheveux 
35 Blond Clair. Aprea 30 on, on lave lea cheveux. Apres sdchage, la 

chevelure prdsente une nuance Blond Clair Dord Cuivrd part iculier event 
lumineuae* 



28 



2285851 



EXEMPLE r 

On prepare la composition tinctorial* suivante : 

Colorant de 1 'exemple 4 • • • • - 0 * 006 * 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.?. 50 ° 

Trie*thanolamine ..q.s.p. pH 7 

.q.s.p. . 100 cc 

Eau ^ 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 

. . . -i j - >. ^m rhpvplure un reflet Rojs6 trfea 
lotion ae m»e «** — — 

original. 

EXEMPLE s 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 23 - 0 > 030 * 

Copolyoere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone ( 40/6d ... 0,3 g 
Alcool Sthylique q.a-P- 50° 

Tridthanolamine P H 7 

■ ' • q.s.p. 100 cc 

Eau H 

Appliquee sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Chttain Clair 
Acajou Cuivre' particuliereraent esth6tique. 

EXEMPLE t 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Cclcrsnt de 1 1 exe^l® 20 : • °» 050 * 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1.8 g 

Copolymere acfitate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60.., 0,3 g 

Alcool «thylique 50 ° 

Tti^thanolamine • .....q.s.p. PH 7 

q.s.p. 100 cc 

Eau * ^ 

Appliquee sur des cheveux naturele Blond FonceY cette 
iotion de mise en plis confere a la chevelure de Jolis reflets Rosfis. 
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EXEMFLE a 

On prepare la composition tinctorlale suivante : 

Colorant de l'exemple 12 • °> 050 8 

Copolymere acetate de vlnyle - acide crotonique (90/10)..- 1,8 g. 

Copolymfcre acetate de vinyle - vlnylpyrrolidone (40/60)... 0.3 g 

Alcpol ethylique q.s.p. 50° 

TrlSthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau 100 cc 

AppllqueV sur des cheveux telnts en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis eoaffere a la chevelure de- reflets Acajou 
Cuivre* particulierement esthetlques. 

EXEMFLE v 

On prepare la composition tinctorlale suivante : 

Colorant de Pexemple 22 °.° 50 « 

Copolymere acetate de vlnyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere ac State de vlnyle - vlnylpyrrolidone (40/60... 0,3 g 

Aicool Sthylique q.s.p. 50° 

Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Eau » * 100 cc 

Appllquee sur des cheveux telnts en Blond Fonc6, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Blond Fonce 
Rose* tree lumlneuae. 

EXEMPLE v 

On prepare la composition tinctorlale suivante : 

Colorant de I'exeispla 17 °»030 8 

Copolymere acfitate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere ac State de vinyle - vlnylpyrrolidone frO/60)... o,3 g 

Alcooi ethylique *- 8 -P- 50 ° 

**■ Triethanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ....q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux dgcolords, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure une nuance Blond Dore* tres esthe'tlque. 
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EXEMPLE % 

On prepare la composition tlnctorlale aulvante : 

Colorant do l'exeanle 18 °» 030 8 • 

Copolymere acetate de vlnyle - aclde crotonique (90/10)... 1.8 g 
Copolymere acetate de vlnyle - vinyl pyrrolldone (40/60)... 0,3 g 

Alcool dthyllque • 50 * 

Trlethanolamine «.•»•?• P H 7 

q.a.p. 100 cc 

Ban • M 

Appliquee sur de» cheveux telnta en Blond, cette lotion 
de mlae en pile confere a la chevelure des refleta Dorea tree luodneux. 

EXEMPLE y 

On prepare la compoaltion" tlnctorlale sulvante : 

Colorant de l'exemple 16 °» 050 8 

Copolymere acetate de vlnyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vlnyle - vlnylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ethyllque ' ."....q.a.p. 50° 

Trlethanolamine q.a.p. pH 7 

• q.a.p. 100 cc 

Ban ^ 

Appliquee aur des cheveux naturela Blond Fence, cette lotion 
de laiae en plia confere a la chevelure dea refleta Dorea particulierement 
eathetiquea. 

EXEMPLE a 

On prepare la compoaltion tlnctorlale sulvante : 

Colorant de l'exemple 15 °' 050 , 8 

Copolymere acetate de vlnyle - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vlnyle - vlaylpyrroltdone (40/60) .. . 0,3 s. 

Alcool laopropyllque q.a.p. 50° 

Trlethanolamine pH 7 

Eau 100 " 

Appliquee aur dea cheveux telnta en Chatatn Clair, cette 

lotion de «lae en pile confere a la chevelure dea refleta Dorea Cuivre. 
tres Itxadneuz. 
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EXEMPLE && 

On prepare 1* composition tine tor isle sulvante : 

Colorant de 1'exeuple 7 0,050 g 

5 Copolymers aedtate de vinyl e - aclde crotonlque (90/10)... 1,8 g 
Copolymer* aedtate da vinyl e - vlnylpyrrolldone £0/°°)... 0,3 g 

Alcool dthylique ' q.«.p. 50* 

Tridthanolaaina ..q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

10 Appliqude sur des cheveux teinta en Chataln Clair, cette 

lotion de sise en pile coufere * 1* chevelure de Jolts reflets Dords^ 

EXEMPLE_«b 

]5 on prepare la composition 'tlnctorlale sulvante : 

Colorant da l'exemple 6 0,0055 g 

Copolymere aedtate de vinyle - aclde crotonlque (90/10)... 1,8 g 
Copolymer* aedtate da viny'e - vlnylpyrrolldone (40/ 60)... o,3 g 
Alcool dthylique . q.e.p. 50* 

2i Trldthanolasdne q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p* 100 cc. 

Appliqude sur dee cheveux telnts en Blond Clair, cette 
lotion da mise en pi is con fere A la chevelure de Jolis reflets Dores. 

75 EXEMPLE ac 

On prepare la composition tinctorial e sulvante : 

Colorant de l'exemple 9 0,015 g 

Colorant de 1 'exemple 26 0,0075 g 

30 /"Tasdno-V) phenyl acdtylaodno-3 bensoquinone 

l-ine 0,010 g 

Copolymers acetate de vinyle - aclde crotonlque (90/10)... 1,8 g 

Copolymers aedtate de vinyle - vinyipyrroiidone (40/60). #- o,3 g 

Alcool dthyllque • q.s.p. 50 # 

35 Tridthanolamine . q.s.p. pH 7 

Ea?J q.s.p. 100 cc 

Appliqude sur dee cheveux telnts en Blond, cette lotion 

de alee en pile confers a la chevelure un reflet Hacre pertlculiereaent 

estb.dtique. 
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EXEMPLEjid 

On prepare la composition tinctoriale auivante : 

Mgthoaulfate de dimethyl amino- 4' methyl -2' bensene 
a*o-l':2 chloro-5 methyl -1 pyridinium . .. 0,025 g 

Mdthoaulfate d 'amino- 4 1 benaene-aso-l 1 2 methyl -I 
pyridinium*... . 0,0125 g 

Colorant da I'exemple 13 0,0125 g 

Copolymere acdtate de vinyl e - aclde crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acdtate de vinyl e - vihy 1 pyrrol idone (40/60)... 0,3 g 

Alcool 4 thy li que . q.e t p, 50° 



Bau q.s.p.- 100 cc 

Appllquee our daa cheveux teinta en Chataln Clair, catte 
lotion de mise en pile confer e a la chevelure una nuance Chataln Clair 
Violacd tree iumineuse. 

EXEMFLB ae 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

Mdthoaulfate d'amino-4' hydroxy-8' naphtulene 

Aso-1',2 a6thyl-l pyridinium. 0,025 g 

ttdtho sulfate de dlmethylamino-4 1 bencene aso-l':2 
methyl-X pyridinium 0,015 g 

Colorant de 1' example 14 0,0075 g 

Colorant de I'exemple 8 0,0025 g 

Copolymere acetate de vinyl e - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrol idone (40/60)... 0,3 g . 

Alcool gthylique q.s.p. 50° 

Tri^thanol amine . q.s.p* pH 7 

Bau q.s.p. 100 cc 

Appliqule sur dea cheveux teinta en Chataln, cette 

lotion de mise en pile con fere a la chevelure des reflets Cendres 

partlculierement esthltlques. 

EXEMPLB af. 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 

Mgthosulfate d'amino-4 1 hydroxy-8 'naphtalene 
azo-1 ^2 mdthyl-l pyridinium t . . 0,025 g 

Mdthosulfate de dimethylamino-4 1 bensene . azo-1 V2 
dimethyl-1,3 pyridinium 0,0125 g 

Colorant d I'exemple 1 * 0,0075 g 

C 1 rant d I'exemple 14 0,0025 g 
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C 1 rant de 1 'example 3 0,0025 g 

Copoiymere acetate de vinyle - acid crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymer© acetate de vinyle - vinylpyrrolidone feO/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique • ••• q.s.p. 50 # 

Trifithanolamine . q.s.p. pH 7 

Eau *• q.s.p. 100 cc 

Appliqude sur des cheveux taints en Blond, cette lotion de 
mise en pi is confere a la chevelure une nuance Blond Cendrd Nacre* parti- 
cull&rement esthdtique. 



8 



ESMPLE_ag 

On prepare la composition tinctoriaie suivante : 

Colorant de l'exemple 31 °t° 10 

Mdthosulfate de dimdthylaaino-4 1 beurene aso l':2 

diethyl 1,3 pyridinium y'-y'y t '\ V* I 

Copoiymere acdtate de vinyle-acide crotonique (90/10) 1,3 g 

Alcool dthylique q.s.p. 55 # 

Eau oxygenee a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique q.s.p. pfl 3 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux nature Is Chataln Clair, cette 
lotion de wise en plia dclaircit ldgerement les cheveux et leur apporte 
un reflet Violacd particulierement esthdtique. 

EXEMFLE ah 

On prepare la composition tinctoriaie suivante : 
me*tho sulfate de dimdthylavino-4 1 bensene aso-1'2 
mdthyl-1 pyridinium 0,030 g 

Colorant de l'exemple 32 0.010 8 

mdthosulfate d'amino-V bensene a*o-l',2 me* thy 1-1 

pyridinium. 0,020 g 

Copoiymere acdtate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool dthylique fl-»-P- 55 * 

Eau oxygende a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique * . . * q.s.p. pH 3 

Eau °r- 8 -P' 100 cc 

Appllqude sur des cheveux naturals Chataln Clair, cette 
lt>tion de miae en plia non seulement dclaircit Idgerement lea cheveux, 
maia encore leur apporte un Joli reflet Kacrd Road. 
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EXEMPLE_«i 

On prepare la composition tinctorial, .uivante : 

. aB ino-4' ben*ene a*o-l!:3 pyridine °. 050 « 

_ h ydroxy-8' quinoUlne a*o-5« : 2-pyridine-H-oxyd 

- butylcellosolve • * 

- propylene glycol 

- PolySfaKyter daUjipaenol vendu sous la denomination 
"Remcopal 334" par la eociete GERUND - 

- polyethoxyether d'alkylphenol vendu sous la denomination 
"Remcopal 349" par la societe GERlAND • • 

- ammoniaque a 22° Baume 



0,350g 
8 g 
8 g 

22 g 

22. g 
10 cc 



100 g 

On ajoute a 20 g d. la solution ainai prepare.. 20 g d'eau oxy- 

zenee a 20 volumes. . . 

On obtient ainai un g.l que Von appUque sur cn.veux blond fonce. 
Apre. 30 minute., on lav les cbeveu*. Apr*, secbage, 1. cbev.lure est eclair- 
cie at preeente una nuance blond fonce rose tree lumineuae. 

On prepare la co-position tinctorlale suivante : 

- eumino-4' benzene aso-l':? pyridine °*?!^ 

_ bydr oxy 8* quinoUtne aao 5' : 2 pyridine-H-oxyd 

- Butylcellosolve; ' 

_ propylene glycol 

- polyethoxyether d'alkylphenol vendu sou. la denomination 
-Reacopal 334" par la societe GERlAND 

- polySttaoxyether d'alkylphenol vendu sou. la denomination 
Remcopal 349" par la Societe GERLAHD 

- amoniaque 4 22° Baumfi V" 

- eau q.a.p 

0 „ B 4o«i:- a 20 g de la .olution ainai prepare* 20 g d eau. 

On ootient ainsi un gel que 1'on applique sur des cheveux blond 

fonce. Apres 30 minutes, on lave le. cheveux. Apre. secbage, la cbevelure 

presente de jolis reflets roses. 

EXEMPLB ak 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

• 0 t 015g 

- colorant de l'exemple 25 

, , OeOOSg 

- colorant de l'exemple 4 

l,77g 

- paratoluylenediamine. 

r . l,62g 

- para aminopWnol 



8 


8 


8 


8 


22 


8 


22 


8 


10 


cc 


100 


8 
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* resorcine g 

- mgtaaminophenol 0,54 g 

- butyicellosolve 8 g 

- propylene glycol . 8 g 

5 - polygthoxy Ither d'alttylphlnol vendu.aous la dgnoalna- 

tion "Rene opal 334" par la socigte* GERIAMD. : 22 g 

- poly€thoxye'ther d'alkylphe'nol vendu sous la denomina- 
tion "Rene opal 349" par la socllte* GER1AND 22 g 

- ammoniaque a 22° Baume* 11 cc 

10 - bisulfite de sodium 1 cc 

- eau q.s.p..... 100 g 

On ajoute a 40 g de la solution alnsi pr6paree 40 g d'eau oxy- 

. glnee a 20 volumes. On applique sur des cheveux teinta en blond fonce\ Apres 

30 minutes on lave les cheveux. Apres sgchage la chevelure jnrlsente une belle 
l5 nuance Blond dore. EXEMPLE ai 

On prepare la composition tlnctoriale sulvante : 

- colorant de I'exemple 10 0,0045g 

- mgthosulfate d'amino-4' benzene azo-1',2 dime* thy 1-1,3 pyri- 

dinium .* 0 f 0125g 

20 — — * 

- (H A'hydroxy-4 1 chloro 2 1 ) ptenyj./ ur6ido~3 methyl-6 

benzoquinone lmine. . . 0»024g 

- copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

- copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0 t 3 g 

- alcool 6thylique ... .q.s.p. ... 50° 

25 

- trllthanolamine . q.s.p....pK 7 

- ea « q.s.p lOOcc 

Appliqule sur des cheveux teints en c ha tain clair, cette lotion 

de mise en pi is confere a la chevelure une jolie nuance chfltain clair nacre\ 
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RE VESICATIONS 

I, Composition tinctoriele pour cheveux burnt ins, caracterisda par 
le fait qu'elle contiant dans una solution ayant un pH da 3 a 11, an una 
quantit* da 0,001 a 1 % an poids, un ou plusiaurs compoede da formula generale: 



20 



10 R 



1 





(1) 



dans laquella 
B - 



o R 



R - aleoyla infer leur eontanant 1 a 4 atomas da car bone; 
R t - hydrogens, aleoyla inferieur, alccwy infdrieur ou chloro; 
Rj- hydrogen*, mtthyle ou mdthoxy; 

R - hydrogen*, mtthyle, chloro, nitro, amino ou acdtylamino ; 
*3 - hydrogen* ou bien R 4 at R^ forment un cycle insaturd a 6 chainons por- 

tant un substituant hydroxy chelate avec un des atomas d'asote da la dou- 
ble liaison asolque. 
A ■ un raste ^x R 5 
- H 

25 \* 6 

avec R 5 - H; -CBj ; C^ ; ^-hydroxydthyle ; 

a 6 - H ;-CH3 ; C 2 H 5 ; £ -hydroxydthyle , phdnyle ou Ctt^-SO^ 

dtant entendu qua lorsqua B - ^ 

R 



30 

l'anion associd X" a l'atome d'asote quaternisd ddrive d'un aclda organique 
ou mineral, cat anion dtant par example un mdthoauifate, un dthosulfate, un 
iodura, un chlorure ou un bromure, 

2. Composition selon la revendication I, caractdrisde par le fait 

35 qu'elle rexiferme d'autres colorants directs. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait 
qu'ell renferme des colorants azolques, dee colorants anthraqulnoniques, des 
colorants nitres de la aerie ben*dnique, des indoanilinea, des ind phenols 

ou d s ind amine a. 
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4. Compost ti n selon la revendlcation 1, caracterlsge par.le fait qu'elle 
r of ena dea c loranta jd'oxydatlon. 

5. Composition seton i'une que Icon que des revendicatlona 1 ft 4, caracte- 
rlaee par le fait qu'elle renferme de 5 a 70 X en polds d'un alcool aliphatl- 

j que infer leur comport ant de 1 M a tomes de car bone. 

6. Compoaltlon selon la revendlcation 5, caracterlaee par le fait que 
1 'alcool eat l'lthanol ou l'iaopropanol. 

7. Composition selon I'une que Icon qua des revendicatlona 5 et 6, consti- 
tuent une lotion caplllalre de miae en pile, caracterlaee par le fait 
qu'elle r en feme une reaine coamltlque dans la proportion de 1 a 3 X en polds, 
et 20 a 70 X en polds d'alcool. 

8. Composition selon la revendlcation 7, caracteriste par le fait «ue U 
reaine coam&lque qu'elle renfenae est la polyvinylpyrrolidone, un copolymere 
acide crotonlque-acltate de vlnyle, vlnylpyrrolldone-ace'tate de vlnyle 
anhydride ma!61que-6ther butyl vinyl ique ou anhydride aullique-mlthyl vinyl 
Ither et sea eaters 6thyllque, isopropyllque ou butyl Ique. 

9. Composition selon I'une des revendicatlona 1 h 8, caracterlaee par le 
fait qu'elle contlent comae solvent du butylcellosolve ou du propylene glycol 
en une quantity de 5 a 15 X en polda par rapport au poida de la composition. 

10. Composition selon I'une dea revendicatlona 1 a 9, caracterlaee par le 
fait que si elle contient un compos* quaternaire de formula (I), son pH eat 
de 3 a 7. 

11. C cap cat t Ion selon I'une dea revendicatlona 1 a 10, caracterlaee par le 
fait qu'elle contient un agent oxydant. 

12. Composition selon la revendlcation 11, caracterlaee par le fait qu'elle 
contient de l'eau oxygenee a 200 volumes en une quantity de 2 X & 10 X et de 
preference 5 X en poida, ou une quantity equlvalente d'eau oxyg6nee. 

13. Proceed de teinture dea cheveux humalna, caracterlad par le fait que 
I 1 on applique aur lea cheveux une compoaltlon telle que d£flnle dans I'une 
quelconque dea revendicatlona 1 a 6 et 10 a 12, qu'on lalsae la compoaltlon 
en contact avec lea cheveux pendant un temps comprla entre 3 et 40 minutea, 
a la suite de quoi on rince lea cheveux et eventuellement on lea lave et on 
lea seche. ' 

14. Proceed de traltement dea cheveux humalna, caractdriad par le fait 
qu'on applique aur lea cheveux prealablement lavea et rincea une lotion de 
miae en pi Is telle que ddflnie dana I'une dea revendicatlona 7 a 

12, a la suite de quoi on enroule lea cheveux et on lea seche. 

15. Procdde* de teinture des cheveux humalna selon I'une des revendlcation 
13 et 14, caracterls£ par le fait qu'au moment de 1'emplol, on ajoote un 
agent oxydant a la compoaltlon tine tor tale de I'une dea revendicatlona 1 a 10. 
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16. Nouveaux composes d foruule glnlrale 



10 



15 




(I) 



20 



dans laquelle 



R * alcoyle lnfgrieur contenant 1 a 4 a tone a de carbone; 

Rj- hydrogene ou alcoyle infer leur, alcoxy infer ieur ou chloro ; 

a hydrogene, telthyle ou a£thoxy ; 
R^ ■ hydrogene, ne*thyle, chloro, nitro, amino ou ac6tylaalno. 
R^ ™ hydrogene ou bien R^ eC R^ foment un cycle inaature* a 6 chalnons por- 
tent un substltoant hydroxy chelate* avec un dee atones d' a rote de la double 
liaison azolque; * 
A ■ un reste Q 



25 



- o 

avec R 5 - H; C 2 H 5 ; {J -hydroxy^thyle; ou Cft^ 

R 6 - H ; C 2 H 5 > ^- h y dro »y 6tn y le t P^nyle ; CHg-SOjHa : ou -CR^; 



6tant entendu que lorsque B " 



I© 



R 



1' anion aaaocie* 1'atoae d' a cote quaternis6 derive 1 d'un acide' organique 

ou ainlral, cet anion e*tant par exeaple un these if ate, un «thosuifate, un 
JO lodure, un chlorure ou un bromure. 

17. ProcGde' de preparation dee cotaposls de foruule 



(I) 



35 



dans laquelle B a la valeur 




ou 



v 

^et R r> R^ R 3 , R 4 , 
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10 



15 



R 5* at A ayant lea valeurs indiquees da as la revendication 1 ; ce proceeds' 
£tant caracterisd par la fait qua ; 

a) on effectue la d la notation da l'aaino-3 pyridine on de l'aalno-3 pyridine 
N-oxyde correapondaat ; 

b) on effectae la copulation du ael da diasonlusi obtenu en a) aur un coaposd 
de formula 




dans laquelle R^, R^» R^ et A ont lee definitions precitees ; 

c) on precipite event uelleaent par relargage le derive de l'aalno-3 pyridine 
ou de 1* amino- 3 pyridine H-oxyde alas! obtenu ; et 

d) apree separation et una recriatalliaation Eventual le, on le lave et on le 

seche. 

18» Procddd de preparation des composes de fonule : 



20 // A * (I) 




*5 dans laquelle B - Nf/C et » R » R l» R 2» R 3» R 4* R 5» R $ et A ont 1m valeura 

J Vy indiquees dans la re vend lest Ion 1 ; ce proced* 
6tant caractdriae* par le. fait que ; 

a) on fait reagir au sain d*un solvent le cotspoee* de la revendication 17 
dans leans 1 B - sur an agent aleoylsnt ayant la fonule RX dans 

30 laquelle X designs un anion derive* d'un ac'ide organlque ou mineral, R ayant 
la definition precitee ; 

b) on precipite Sventuelleaent par relargage le derive qua terns ire ainsl obte- 
nu ; et 

c) apres separation et una recriatalllsation e vent ue lie, on le lave et on le 

35 sfcche. 

19. Prodde 1 de preparation salon la revendication 18, caracterlsd. par le fait 
qu'on utilise cosssa agent alcoylant, un «6thosulfate, un dthosulfate, un bro*a- 
re, un iodure ou un chlorure. 



